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1.1 研究背景 
 粒子分散液の塗布・乾燥工程は電池電極や機能性フィルムの製造などに多く用い
られている。代表的な工業製品とそれに用いられる粒子の種類をTable 1-1に示す。
厚み方向および面内で均一な成分分布や光学的・力学的が求められる製品では、分
散液中における粒子凝集体の形成は一般に好ましくない。一方でリチウムイオン電
池や燃料電池などの電極では、気体やイオンの拡散経路となる空隙を作成すること
が必要であり、むしろ部分的な凝集が求められる場合もある。粒子凝集体の存在は、
最終的なフィルムの性能に影響を及ぼすので、分散液調製時の凝集制御、分散液中
における粒子の分布状態の把握、塗布条件の最適化などに関する研究は、学術的に
も実用的にも重要である1-2)。 
Table 1-1 粒子分散液の応用 
 
 
 
 
 
 
 
 
粒子の種類 製品 
酸化チタン（TiO2） 塗料、印刷インキ、化粧品、機能性
フィルム、電池電極など 
酸化ケイ素（SiO2） 塗料、半導体封止材、工業ゴムなど 
酸化アルミニウム（Al2O3） 研磨剤、電子製品など 
酸化亜鉛（ZnO） 塗料、医薬品、化粧品など 
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1.2 粒子の凝集と分散 
1.2.1 静止場での粒子の凝集と分散 
粒子の凝集状態に影響する要因として粒子間相互作用力、粒子濃度、粒子形状な
どがある。粒子間相互作用力は、ファンデルワールス力、静電力、立体反発力、枯
渇引力、流体力学的引力などに大別される。 
まず最も簡単な場合として、分散媒に、粒径が均一で密度が分散媒のそれに等し
い球形粒子が分散した2成分系を考える。この場合の代表的な粒子の凝集機構にブラ
ウン凝集がある。ブラウン凝集は、分散媒分子の粒子へのランダムな衝突により生
じる粒子の不規則なブラウン運動によって、粒子が互いに接近または衝突し、ファ
ンデルワールス引力により粒子が凝集する現象である。微小時間∆t秒当たりの粒子
の平均拡散距離∆xは次式で表される3, 4)。 
∆𝑥 = √6𝐷𝐵∆𝑡······（1-1） 
ここで，𝐷𝐵はブラウン拡散係数である。直径𝑑𝑝の単分散球形粒子が無限希釈で粘
度𝜂の流体中にある場合，ブラウン拡散係数は次のEinsteinの式で表されることが，
理論的に導かれている5)。 
𝐷𝐵 =
𝑘𝑇
3𝜋𝜂𝑑𝑝
 ······（1-2） 
𝑘はボルツマン定数（1.38×10-23 J/K）、𝑇は絶対温度である。 
DLVO理論では粒子間のポテンシャルエネルギーを、粒子間のファンデルワールス
力による引力相互作用と電気二重層の重なり合いによる静電的斥力相互作用のエネ
ルギーの和で表す6)。粒子ポテンシャルエネルギーの粒子間距離に対する変化の一例
をFig.1に示す。ポテンシャルエネルギーは、ある粒子間距離で極小値を、更に短い
ある距離で最大値を取る。粒子間距離が更に小さくなると、ポテンシャルエネルギ
ーは大きく低下したのち、無限大に発散する。ポテンシャルエネルギーが最大値
(𝑉𝑀𝐴𝑋)より小さいと、粒子同士は接近してもこのポテンシャルエネルギーの山を越
えることができないので、凝集は防止され、エネルギーの極小値に対応する距離を
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保ったまま粒子は互いに分散する。これに対して粒子ポテンシャルエネルギーが
𝑉𝑀𝐴𝑋を超える場合は、ポテンシャル障壁を超えて粒子同士が接近し、引力が増大し
て凝集が生じる6)。 
 粒子間に働くファンデルワールス力による引力𝑉𝐴と静電的斥力𝑉𝑅はそれぞれ次式
で表される5)。 
𝑉𝐴 = −
𝐴𝑎
12ℎ
······（1-3） 
𝑉𝑅 =
𝜀𝑎2𝜓0
2
𝑅
exp⁡(−𝛾1ℎ) ······（1-4） 
 ここでAはHamaker定数、aは粒子半径、hは球状粒子間距離、Rは球状粒子の中心間
距離、εは二重層の誘電率、ψ0は粒子が電荷を持つことにより生ずる粒子の表面電
荷であり、式(1-4)中のγ1は次のように書ける5)。 
𝛾1 = (
8𝜋𝑒2𝑛𝑧2
𝜀𝑘𝐵𝑇
)1/2······（1-5） 
 ここでeは電子電荷量、nはイオン数/cm3、zはイオンの原子価である。1/γ1は電気
二重層の厚さを示す。 
Fig.1-1 DLVO理論5) 
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1.2.1.2 粒子分散高分子溶液 
 粒子分散液に分散材として高分子などが添加されると、粒子表面に高分子が吸着
することで粒子間の凝集または分散が促進される。また、粒子表面に吸着していな
い非吸着高分子によって、凝集が促進される場合がある。それぞれについて基礎的
な事項を以下に説明する。 
 
1.2.1.2.1 吸着高分子による粒子凝集 
高分子吸着によって凝集が促進される場合として、高分子ブリッジングと荷電中
和効果が挙げられる。 
高分子ブリッジングは、単一の高分子鎖が隣接する複数の粒子表面にも吸着する
ことで、粒子間に高分子の橋（ブリッジ）が形成されることをいう。この場合、高
分子鎖を介して粒子間に引力が作用するので、粒子は凝集する7)（Fig.1-2）。凝集
速度は一般に、高分子の吸着サイト率と粒子表面の非吸着サイトの率に比例する8)。 
 
Fig.1-2 高分子ブリッジング 
荷電中和効果とは、粒子と異なる符号の荷電を持つ高分子電解質が粒子表面に吸
着すると、粒子表面で電気的な中和が生じ、静電的粒子間反発力が低下することに
よって、粒子が凝集することである7)。例えばFig.1-3に示すように、粒子表面が液
中で負に帯電している状態で、カチオン性高分子電解質が粒子表面に吸着すると、
静電反発力に比べてファンデルワールス引力がより支配的となり、隣接粒子は凝集
する。 
6 
 
 
Fig.1-3 荷電中和効果 
 
1.2.1.2.2 吸着高分子による粒子分散 
高分子が吸着した粒子が互いに接近するとき、分散が促進される場合として浸透
圧効果と立体反発とがある。前者は、粒子間の高分子濃度が増加することで発生す
る浸透圧によって粒子が分散する効果をいう。後者は、高分子鎖の相互侵入によっ
て圧縮された高分子層がもとに戻ろうとする作用である7)。立体反発による斥力が粒
子間引力より大きいと、粒子はお互い接近できないため分散する（Fig.1-4）。Fish
erら9)は、粒子が均一に分散されている系と粒子表面に高分子の吸着層が存在する時
のエネルギー差から立体反発ポテンシャル式を導いている。 
∆V𝑀 =
4
3
𝜋𝑘𝑇𝐵𝐶𝑖
2 (𝛿 −
𝐻
2
)
2
(3𝑎 + 2𝛿 +
𝐻
2
) ······（1-6） 
ここでCi及びδはそれぞれ高分子吸着層のセグメント濃度及び厚さ、Bは吸着高分
子―溶媒系の第二ビリヤル係数、aは粒子径、Hは粒子間距離を示す。 
  
Fig.1-4 立体反発 
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1.2.1.2.3 非吸着高分子による粒子凝集 
粒子表面に吸着していない高分子によって凝集が促進される場合として枯渇引力
の効果が挙げられる（Fig.1-5）。粒子が互いに接近し、有限の広がりを持つ高分子
が粒子間に存在しない場合、バルク中と粒子間に高分子の濃度差が生じ、それに伴
う浸透圧が生じることで粒子間から溶媒が排除される流れが生じ、結果的に粒子間
の凝集が促進される7)。Asakuraら10)によると、この枯渇引力の引力ポテンシャルは
次式で表される。 
W(r) = −
4𝜋
3
𝐷𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠
3 (1 −
3𝑟
4𝐷𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠
+
3𝑟3
16𝐷𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠
)𝑃𝑜𝑠𝑚′······（1-7） 
ここでrは高分子の半径、Dcrossは粒子の半径Rと高分子の半径rの和、すなわち粒子
と高分子間の最近接距離、Posmは溶液の浸透圧をそれぞれ示す。 
 
Fig.1-5 枯渇引力 
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1.2.1.3 混合溶媒粒子分散液 
 単一溶媒に粒子を分散させた粒子分散液に低体積分率の第二溶媒を添加すると、
第二溶媒液敵が隣接した粒子表面を濡らし、近接した粒子間に第二溶媒の液架橋を
形成する（Fig.1-6）。このような粒子分散液はキャピラリサスペンションと呼ばれ
る。液架橋によって近接した粒子間に毛細管力が発生すると、粒子は凝集してネッ
トワークを形成し、粒子分散液はゾル状からゲル状に、または弱いゲルから強いゲ
ルへ遷移する11)。 
 
 
Fig.1-6 毛細管力  
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1.2.2 せん断場での粒子の凝集と分散 
流体中ではせん断力によって粒子は凝集、または分散する。 
2枚の平板間または共軸円筒間に液体を挟み、一方の平板（または円柱）を静止さ
せ、もう一方を一定速度vで移動（回転）させた流れ場を単純せん断場という(Fig.1
-7)。この時、せん断速度?̇?は平板間（または円筒間）のギャップHを用いて次式で与
えられる。 
?̇? =
𝑣
𝐻
······（1-8） 
この時、壁には次式で求められるせん断応力τが作用する。 
τ = η?̇?······（1-9） 
ここで⁡ηは流体のせん断粘度である。せん断速度が一定ならば、粘度とせん断応
力とは比例関係にある。 
 
Fig.1-7 単純せん断場 
Smoluchowski12)は、粒子のブラウン運動が無視できる場合、速度勾配によって粒
子間に速度差が生じ、粒子間の衝突が起こることで、凝集が起こると説明してい
る。この時、総凝集粒子数Ntにおける粒度分布の経時変化は次式から求まる。ここ
で⁡𝜙は、分散液の粒子体積分率である。 
𝑑𝑁𝑡
𝑑𝑡
= −
4?̇?𝜙
π
𝑁𝑡······（1-10） 
一方、Usuiら13)は凝集体に作用する流体力学的力によるせん断分散を考慮したモ
デルを提案した。彼らは、せん断凝集としてSwift-Friedlander14)によるブラウン凝
集、Higashitani-Matsuno15)によるせん断凝集に、せん断分散の効果を追加すること
10 
 
で、凝集体内の粒子個数の時間変化を次式のように表した。 
dn
𝑑𝑡
=
4𝑎𝑏𝑘𝑏𝑇𝑁
3η0
+
4𝑎𝑠𝜙𝑛?̇?
𝜋
−
3𝜋𝑑3𝑛
4𝐹0𝑁𝑏
(
𝑛
1−𝜀
− 1)𝜂?̇?2······（1-11） 
ここでnは凝集体内一次粒子個数、abはブラウン凝集速度定数、kbはボルツマン定
数、Tは絶対温度、Nは液全体の一次粒子数、η0は溶媒の粘度、asはせん断凝集速度
定数、φは粒子分散液の粒子体積分率、dは一次粒子の粒子径、F0は粒子間結合エネ
ルギー、Nbは凝集体が破壊される際の切断面を通る鎖の数、εは凝集体内のボイド
率、ηは粒子分散液の粘度をそれぞれ表す。 
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1.3 液体の力学特性 
 せん断速度と共にせん断応力が線形的に増加する流体をニュートン流体と呼ぶ。
これに対し、せん断応力がせん断速度に対して非線形的に変化する流体を一般に非
ニュートン流体という。中でも、せん断速度と共にせん断応力が増加する流体はShe
ar-thickening流体、逆に減少する流体はShear-thinning流体という。 
 
Fig.1-8 ニュートン流体及び非ニュートン流体のせん断速度に対するせん断応力
曲線 
非ニュートン流体には、その内部構造に依存して、固体的な性質と液体的な性質
を併せ持つものがある。このような流体は粘弾性流体と呼ばれ、濃厚粒子分散系や
ゲルなどがこれに当たる。弾性的な性質と粘性的な性質を評価する代表的な手法と
して、線形動的粘弾性測定がある。これは流体に周期的なひずみを加え、その応答
から力学的性質の評価する手法である16)。 
例えば周波数υで振動するひずみを流体に与える場合を考える。ひずみは角振動数
ω = 2πυを用いて次式のように表わされる。ここで𝛾0は初期ひずみである。 
γ(t) = 𝛾0𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡······（1-12） 
ひずみの変化に対応して、流体は位相がδだけ進んだ応力応答を示す。 
      σ(t) = 𝜎0 cos(𝜔𝑡 + 𝛿) = 𝜎1cosωt − 𝜎2sinωt······（1-13） 
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ここで𝜎1 = 𝜎0cos𝛿, 𝜎2 = 𝜎0sin𝛿である。 
 
 
Fig.1-9 動的粘弾性測定のひずみと応力 
 
式(1-13)より、貯蔵弾性率と損失弾性率が次式のように定められる。 
G′(ω) =
𝜎1(𝜔)
𝛾0
,   ⁡𝐺"(𝜔) =
𝜎2(𝜔)
𝛾0
······（1-14） 
tanδ =
𝐺"
𝐺′
······（1-15） 
ここでG’は貯蔵弾性率、G”は損失弾性率、tanδは損失正接といい、角振動数の
関数である16)。 
凝集体の大きさや崩れやすさを、粒子分散液のせん断応力測定または動的粘弾性
測定から推測する研究も広く行われている。例えばTsengら17)は水に酸化チタンを分
散させた粒子分散液について、低せん断速度から高せん断速度へステップ変化を与
えた場合のせん断応力が、逆に高せん断速度から低せん断速度へ変化させた場合の
せん断応力より高い値を示す場合に、分散液中に凝集体が存在することを示してい
る。またBenderら18)は、シリカ粒子が流れ場中で可逆的な凝集体を形成すると、粒
子分散液がShear-thickening流体となることを、小角中性子散乱測定結果から示し
ている。一方、Zhangら19)は、ポリエチレンオキサイド（PEO）を添加したシリカ粒
子分散液において、粒子ネットワーク形成に起因する固体的挙動が見られることを
粒子分散液の線形粘弾性測定から示している。 
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1.4 せん断応力の振動現象に関する既往の研究 
 一般に、一定のせん断が作用する液体ではせん断応力やせん断粘度は一定値を示
す。しかしある種の流体は、せん断条件下で不安定となり、測定したせん断速度、
またはせん断応力が時間と共に振動することが報告されている。これを以下では応
力振動現象と呼ぶ。せん断応力の振動現象は粒子分散系、ミセル系などで報告され
ており、例えばshear-thickening流体の振動現象については過去30年に約100報以上
の論文が報告されている。応力振動のその起源については、液－固転移、せん断増
粘（Shear-thickening）、せん断バンディングをはじめとする様々な説が提案され
ているものの、その詳しいメカニズムは未だ明らかにされていない。 
Table 1-2 応力振動の報告例 
 
著者(年度) 物質名 
振動周波
数[Hz] 
粒子分散系 
Lootensら(2003)20) シリカ粒子 NA 
Isaら(2009)21) 臭化シクロヘプチル、デカリン、
ポリメタクリル酸メチル樹脂 
0.6 
Panら(2015)22) 水、ポリメタクリル酸メチル樹脂 NA 
Ratheeら(2017)23) 水、グリセロール、シリカ粒子 NA 
Saint-Michelら(20
18)24) 
水、塩化セシウム、トウモロコシ
でん粉 
NA 
ミセル系 
Rehageら(1982)25) 水、セチルピリジニウムサリチレ
ート 
NA 
Berretら(2000)26) 水、ヘキサデシルトリメチルアン
モニウムクロリド 
NA 
Wunenburgerら(200
0)27) 
水、塩化ナトリウム、オクタノー
ル、ドデシル硫酸ナトリウム 
NA 
Bécuら(2004)28) 重水、臭化セチルトリメチルアン
モニウム 
0.02 
Azzouziら(2005)29) 水、臭化セチルトリメチルアンモ
ニウム、サリチル酸ナトリウム 
0.07 
Itoら(2014)30) 水、臭化セチルトリメチルアンモ
ニウム、サリチル酸ナトリウム 
NA 
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1.4.1 粒子分散系 
ニュートン流体にコロイド粒子等を分散させた分散液において、一定せん断下で
のせん断応力の振動が現れることが、最近の研究で明らかにされている。しかし振
動現象の物理的起源について統一的な解釈はなされていない。以下では代表的ない
くつかの研究事例とこれまでに提案されている仮説についてまとめる。 
1.4.1.1 液―固転移(Jamming transition)系のせん断応力振動現象 
 せん断下で、トウモロコシでん粉懸濁液などの高粒子体積分率の流体は、特定の
応力臨界値以上で固体のような相に転移し、流れにくくなる31)。これを液―固転移
またはJamming転移という。この液―固転移は、せん断が作用することで、粒子が流
れ方向に沿って力のチェーンを形成することに起因すると説明されており32)、この
チェーンの配列またはネットワークが動力学の変化をもたらすことが知られている3
3)。 
Lootensら20)は、直径400nmから2.5㎛の単分散シリカ粒子を体積分率φ＝43vol%で
分散させた懸濁液に一定のせん断速度を与えてせん断応力を測定し、せん断速度が
液―固転移の臨界せん断速度に到達すると、応力が周期的な振動を示すことを観察
した。彼らはこの振動の存在は粒子間の摩擦によるものであると述べている。 
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1.4.1.2 Discontinuous Shear Thickening(DST)系のせん断応力振動現象 
粒子分散液にせん断を与えて粘度が増加するとき、この増粘は、せん断によって
粘度が徐々に増加するContinuous Shear Thickening(CST)と、粘度が不連続に増加
するDiscontinuous Shear Thickening（DST）に分けられる。CSTは固体粒子の体積
分率φがφ > 0.3以上の溶液で見られる現象であり、応力が臨界値𝜏minを超えた場合
に起こることが報告されている34)。一方でDSTの発生にはCSTとは異なる臨界応力σc
が存在し、このσcは粒子体積分率の増加と共に低下することが知られている
35)。最
近では様々な分散系のDSTに関する報告がなされており、溶液のせん断条件や粒子体
積分率の増加によって溶液の粘度が大きく変化することが示されている。以下ではD
STと応力振動現象を結びつけた報告についてまとめる。 
Setoら36)は、粒子体積分率φ＝42～58vol%の粒子分散系について、個々の粒子に
働く流体力学力、接触力、反発力を考慮し慣性力を無視した数値シミュレーション
を行い、臨界応力σc以下で流体中には粒子が互いに接触しない非接触相のみが存在
するのに対して、臨界応力σc以上、臨界体積分率φm（＝56vol%）以上では低粘度の
非接触相と高粘度の摩擦接触相が共存すること、この臨界応力σc以上ではDSTが発生
することをそれぞれ主張した。せん断下で、流体中の粒子には粒子間の距離を保と
うとする潤滑力及び粒子間力が存在するが、せん断速度が増加するにつれ粒子間距
離が狭くなり、せん断によって圧縮する軸に沿って粒子クラスタを形成する。この
高粘度の粒子クラスタが発達すると流体の粘度は増加する。さらにSetoら36)は数値
解析から、粒子が平坦であるほど粒子間の潤滑力が粒子接触を防ぐためにDSTは起こ
りにくく、逆に粗さが増加するとDSTの発生が促進されると報告した。この解析は、
Lootensらの実験的な報告37, 38)と一致する。 
これらの報告が摩擦接触によるDSTと液―固転移を区別していないことに対して、
Wyartら39)はこれらを区別し、せん断速度に対するせん断応力のS字曲線の存在とDST
を関連付けた。彼らは、粒子体積分率φ＝47～59vol%の分散系せん断流れの数値シ
ミュレーションを行い、DSTには粒子体積分率の異なる二つの種類が存在すると主張
した。すなわち、高体積分率で粒子摩擦による液―固転移が発生し流れなくなるも
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のと、低体積分率で増粘した相がゆっくり流れ、せん断速度に対するせん断応力が
ヒステリシスを示すものの2つに粒子分散系を分類した。Seto36)らが低せん断応力で
粒子が接触しないと主張し、摩擦に依存する液―固転移の臨界粒子体積分率φm以上
の懸濁液でDST現象を説明していることに対して、Wyartら39)は、φm未満の粒子体積
分率φでも接触摩擦によるDST現象が存在すると主張した。 
また彼らは、φm未満の粒子体積分率を持つ粒子分散液が、臨界応力σc以下では連
続的にShear-thickeningを示すことに対して、臨界応力σc以上では粒子同士が潤滑
から摩擦支配になることで下部の潤滑分岐から上部の摩擦支配へ応力のジャンプが
生じ、DSTが発生すると報告している。この場合、同せん断速度下でせん断応力は不
安定となり、ヒステリシスを示す（Fig.1-10(a)）。一方、液―固転移では臨界応力
σc以上で摩擦支配になった後、流体が流れなくなるためせん断応力が発散する。 
 
Fig.1-10 せん断速度に対するせん断応力の(a)S字及び(b)N字曲線 
Panら22)は、ポリメタクリル酸メチル樹脂(PMMA)を体積分率φ=58vol％で水に分散
させた懸濁液において、DSTが現れる粒子体積分率でせん断速度に対するせん断応力
がS字曲線を示すこと、この領域で応力のヒステリシスが現れること、及び、このヒ
ステリシス領域において懸濁液の粘度が時間と共に振動することを報告している。
また応力によって異なる蛍光輝度を示す分子を溶解させた粒子懸濁液の共焦点顕微
鏡観察から、懸濁液の応力分布は均一であることが示されている。なおPanら22)は論
文中で、S曲線は粒子間の摩擦力ネットワークの急激的な形成に起因するとし、ニュ
ートン相及びDSTによる増粘相が混在していると主張しているが、応力場が均一であ
ることを示した結果とは矛盾している。さらに粒子が均一、または不均一に分散し
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ている理由についても十分述べられていない。 
最近Ratheeら23)は、φ＝56vol%のシリカコロイド粒子の懸濁液においてDSTによる
増粘相の存在を報告した。彼らは境界応力顕微鏡を用い、せん断された懸濁液に与
えられた局部応力を測定し、臨界せん断応力σc以下では境界応力は空間的、時間的
に均一であるのに対して、臨界応力σc以上では高い境界応力を示す相が多く観察さ
れ、平均せん断応力が時間の経過によって振動を示すことを観察した。この応力分
布は後述するせん断バンディングとは大きく異なることから、応力不安定性がせん
断バンディングのみに由来する可能性は、この可視化研究によって否定された。さ
らにこの臨界応力値はDSTが生じるそれと一致していることが示されている。 
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1.4.2 ミセル系 
1.4.2.1 せん断バンディングとせん断応力振動現象 
ミセル系において、一定せん断応力下でのせん断速度の振動現象を報告した例と
してItoら30)の研究が挙げられる。彼らは、臭化セチルトリメチルアンモニウム(CTA
B)とサリチル酸ナトリウム(NaSal)系のworm-likeミセル溶液のせん断速度の時間変
化と流動複屈折の同時測定を報告している。CTABのモル濃度に対するNaSalのモル濃
度の比ψを変化させ、緩和時間λがほぼ一定で形態の異なるworm-likeミセルと、網
目状ミセルを用いて測定を行った。worm-likeミセル系において、特定のせん断速度
以上で応力振動現象が見られており、この振動の周期はセンサの回転周期とは異な
るため、せん断下でミセル溶液は固有の振動周期を持つと述べられている。彼らは
せん断応力の振動が始まるせん断速度において流動複屈折Δn’値がセルの内側と外
側で異なったこと、また、ミセルの配向角αの値も内円筒側での値が外円筒側での
値に比べて0°（流動方向）に近い値になったことから、内円筒側に配向している層
が形成され、応力振動が現れるせん断速度域で半径方向に２つの層、すなわちバン
ドが形成されていると考えた。複屈折が応力振動と同期した変化を示すことから、
各層におけるミセルの配向状態が周期的に変化すると筆者らは述べている。 
一般に、単純せん断条件下で、流体が複数の異なるせん断応力またはせん断速度
を持つバンドに分離される現象はせん断バンディングと呼ばれ、その存在は界面活
性剤水溶液27,29,30,40-53)、粒状スラリー54)、液晶ポリマー55)、コロイド懸濁液56-59)、エ
マルション60)などで報告されている。せん断バンディングはさらに、グラディエン
ト(gradient)バンディングと渦度(vorticity)バンディングに分類される50)。グラデ
ィエントバンディングは流体が同一のせん断応力下で異なるせん断速度を持つ二つ
の層に分離する現象であり、半径方向にバンドを形成する。一方で渦度バンディン
グは半径方向の垂直方向にバンドを形成する50)（Fig.1-11）。 
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Fig.1-11 クエットセルでのせん断バンディング現象 
 (a)グラディエントバンディング、(b)渦度バンディング 
グラディエントバンディングでは、せん断速度に対するせん断応力がある値σ ∗に
達すると、応力σ ∗に対して異なる2つのせん断応力𝛾l̇と𝛾ḣが存在するようになり、せ
ん断速度を増加させても、溶液全体のせん断応力σ＊は一定値を示す。これを応力プ
ラトーという。これに対して、渦度バンディングでは、流体が同じせん断速度で異
なるせん断応力𝜎1̇と𝜎2̇を持つ二つの層に分離する（Fig.1-12）。 
 
Fig.1-12 せん断バンディング形成時のせん断速度に対するせん断応力曲線 
 (a)グラディエントバンディング、(b)渦度バンディング 
低せん断で微細構造が変形しやすいという特徴から特にworm-likeミセル系27,29,30,4
0-53)のグラディエントバンディング29,30,40-49)、渦度バンディング27,50-53)に関する研究が
それぞれ活発に行われている。グラディエントバンディングの存在を理論的に説明
する研究も行われており、例えばSpenleyら42)は、絡み合ったworm-likeミセルを含
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む液体を2枚の平行平板間に挟み、平板が一定速度で移動する場合の動力学について
数値解析を行っている。彼らは、せん断速度が増加しても算出された応力が一定値
を示すこと、すなわちFig.1-12(a)に示す応力プラトーが存在することを示した。 
渦度バンディングを形成する系の構造状態の転移に起因するせん断応力の振動現
象はWunenburgerら27)によって報告された。彼らはSDS、オクタノール及び塩水の溶
液中にせん断を加えると、せん断応力が一定でもせん断速度が時間と共に振動する
ことを報告した。この系で形成されるリオトロピック相はせん断応力及び温度によ
って多様なオニオン構造を示すことがわかっており、著者らはその中でも無秩序な
オニオン構造に対応する状態と、秩序的な構造に対応する状態の間の転移に注目し
た。この系に、一定せん断応力を与え、せん断速度の時間変化を観察すると高せん
断応力側から低せん断側にせん断応力が低下すると無秩序状態に到達し、小さい振
幅のノイズを示すことに対して、臨界せん断応力付近の応力ではより規則的なせん
断速度の振動が観察された。彼らは、この振動と領域転移を関連付けるため、光散
乱測定を行った結果、せん断速度の最小値は無秩序状態に、最大値は秩序状態に相
応し、構造はコントラストのない無秩序状態から最大のコントラストを示す秩序状
態に連続的に転移することを観察した。これらのことは、与えられたせん断応力に
対して系が異なる2つの状態を持つことを示唆する。しかし、この振動現象とせん断
バンディングの直接的な関連性については述べられていない。なお球状ミセルに対
するグラディエントバンディングについては、筆者の知る限り過去に報告はない。 
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1.5 研究目的 
前述のように、粒子分散系におけるせん断応力の振動現象については、様々な学
説が混在しており、そのメカニズムについて統一的な知見が得られているとは言い
難い。学術的な視点から、既往の研究には次のような問題点がある。 
まず第一に、せん断応力の振動現象を報告した既往の研究では、粒子体積分率40 
vol%以上の濃厚粒子分散系のみを取り扱っている。粒子分散系での振動現象につい
て最も低体積分率の分散液を扱った報告はHanら61)であるが、これは圧力振動に着目
したものであり、せん断応力の振動現象と直接な関連性があるかは定かでない。希
薄系における振動現象発生の可能性を否定する理論的な根拠がないにも関わらず、
希薄粒子分散系における応力振動現象の報告はこれまで皆無である（Fig.1-13）。 
 
Fig.1-13 粒子分散系において振動現象を報告した論文及びその粒子体積分率 
第二に、過去の報告は、Lootensら20)を除き、臨界応力σc以上でせん断速度に対す
るせん断応力曲線がS字（応力クリフ）を示す系のみに限られている。前述のように、
臨界応力臨界せん断速度?̇?c以上でせん断応力曲線がN字（応力プラトー）を示す系に
おいても、類似の不安定現象が発生するものと予想される（Fig.1-10(b)）。しかし
筆者の知る限り、その報告例はこれまでない。 
第三に、せん断応力の振動現象の報告例として1-4で述べた全ての粒子分散系は、
溶媒に粒子のみを分散させた２成分分散液である。工業的に用いられる粒子分散液
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の多くは、高分子や異種溶媒などを含むので、こうした第三成分の存在が粒子分散
系の安定性に与える影響を調べることは、学術的にも実用的にも重要である。 
例えば先に述べたように、分散液に非吸着性高分子を添加すると、粒子の周りに
分散した高分子鎖の濃度分布によって、枯渇機構による粒子間力の引力が誘発され
ることは古くから知られている。Catesらは、粒子分散系の動力学に対して理論的検
討を進めている代表的な研究グループの一つである。彼らの最近の報告によれば、
枯渇機構による強い粒子間引力により凝集した粒子は液中で沈降し、相分離現象が
引き起こされること62)、また球状及び棒状の高分子の添加により異なる枯渇引力が
生じることなどが報告されている63)。さらに実験的検討としてBossisら64)は、炭酸
カルシウムを粒子体積分率φ=68 vol%で分散させた粒子分散液にポリメタクリレー
トとポリエチレンオキシドで合成したブロック共重合体を分散させた懸濁液におい
て、せん断応力の振動が液―固転移が起こるせん断速度及び粒子体積分率の範囲に
おいて観察されること、高分子を分散させた場合にDSTが起こること、DSTが起こる
臨界粒子体積分率は粒子表面に高分子層を形成すると上昇することをそれぞれ報告
している。彼らはこれらの理由を、吸着した高分子が粒子表面間で反発力を増加さ
せるため粒子クラスタが形成されにくいことのためと述べているが、振動現象と高
分子層の関係性については十分に検討されていない。 
 そこで本研究では、過去に報告のない5 vol%未満の低い粒子体積分率を持ち、且
つ、高分子が溶解した粒子分散液において応力振動現象が生じることを実証するこ
と、および、その応力振動現象の発生条件を調査することを目的とする。本論文は
以下の内容で構成される。まず第二章では、応力振動現象を示す粒子分散液の調製
方法と応力測定法について述べる。またせん断速度、粒子濃度、粒子径を変化させ
た場合の応力振動現象について整理し、振動が発生する操作範囲を決定した結果に
ついて述べる。第三章では、特に応力振動に与える高分子濃度の影響に着目し、せ
ん断応力の振動周期に基づいて振動モードを3つに分類できること、そのモード間の
遷移は粒子表面への高分子の吸着量によって大きな影響を受けること、既往の研究
で応力振動の要因とされているDiscontinues shear thickening (DST)、及び、せん
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断速度―せん断応力のS字曲線の発現では、本研究における応力振動現象を十分説明
できないことを述べる。第四章では、粒子分散液へのアルコール添加によってゾル
―ゲル転移が生じることを述べるとともに、応力振動が発生するのは粒子分散液が
ゲルとして振る舞う場合であることについて説明する。最後に第五章では得られた
成果を総括するとともに、今後の展望を述べる。 
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第二章 
粒子分散高分子溶液の 
せん断応力の振動現象 
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2.1 緒言 
 第二章ではまず実験試薬と実験方法を述べる。実験方法はさらに、粒子分散液の
調製手順、応力測定方法、高速フーリエ変換を用いた応力信号の解析方法、及び、
粒子表面への高分子吸着量の測定方法に大別される。次いで、これらの手法を用い
以下の項目について検討を行った結果について述べる 
（１）粒子体積分率5 vol%以下の希薄粒子分散液におけるせん断応力振動現象の実
証 
（２）せん断速度が応力振動に与える影響 
（３）粒子濃度が応力振動に与える影響 
（４）粒子径が応力振動に与える影響 
第一章で述べたように、一定せん断下でのせん断応力の振動現象はミセル溶液や
粒子分散液において観察される現象である。しかし、特にナノ粒子分散系の応力振
動については、様々な仮説が提案されているものの、そのメカニズムについては未
だ解明されていない。さらに応力振動に関する過去の報告のほとんど全ては、粒子
体積分率40 vol%以上の濃厚粒子分散液を対象とした研究に限られている。 
そこでまず（１）に関して、粒子体積分率5 vol%以下の希薄粒子分散液で応力振
動現象が生じることを実証した結果について述べる。次いで（２）～（４）では、
せん断速度、粒子濃度、および粒子径が、それぞれ応力振動現象に及ぼす影響につ
いて述べる。これらの結果に基づいて、顕著な応力振動が生じるせん断速度、粒子
濃度、ならびに粒子径を本章で決定した。第三章以降では、これらの条件を固定し
た場合のより詳細な検討を行うこととした。 
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2.2 実験 
2.2.1 実験試薬 
第一溶媒（主溶媒）にトルエン（Tol、Wako）を、第二溶媒にメタノール（MeOH、
Wako）、エタノール（EtOH、Wako）または１－プロパノール(Wako)をそれぞれ用い
た。高分子にポリ酢酸ビニル(PVAc、Mw=50000、Alfa Aesar)を、粒子に球状酸化チ
タン(アナターゼ型、平均粒子径60、130、200nm、石原産業)をそれぞれ用いた。溶
媒に対するナノ粒子の質量比をα（g-particle/g-solvent）、高分子の質量比をσ
（g-polymer/g-solvent）、第二溶媒の質量比をβ（g-secondary solvent/g-solven
t）をそれぞれ定義し、粒子分散液の組成をそれぞれTable 2-1の範囲で変化させた。 
Table 2-1 溶液調製における粒子、高分子、第二溶媒の濃度範囲 
α(g-particle/g-
solvent) 
σ(g-polymer/g-
solvent) 
β(g-secondary solvent/g-
solvent) 
0～0.25 0～0.25 0～0.1 
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2.2.2 溶液調製方法 
円筒型サンプル瓶に粉末状の高分子を入れ、トルエン、第二溶媒、撹拌子（楕円
型）を順に加えた。スリムスターラー（AS ONE、KSI-12）を用いて約30分間、600rp
mで撹拌し高分子溶液を調製した。得られた高分子溶液にナノ粒子を添加し、24時間
以上撹拌することでナノ粒子分散液を調製した。本分散液の粘度は時間と共に増加
する。各時刻において均一な攪拌状態を実現するために、調製中における攪拌速度
粒子添加後の攪拌速度を、粒子添加後5分までは600rpm、30分後までは1000rpm、そ
の後24時間までは1200rpmと変化させた。 
一例として異なるエタノール濃度を持つ粒子分散液の画像をFig.2-1に示す。エタ
ノールを含まない粒子分散液は、瓶を逆さまにすると液は瓶の壁面に沿って鉛直下
方へ流れた（Fig.2-1(a)）。これに対しエタノールを添加したエタノール質量比β=
0.035 g-ethanol/g-solventの分散液は、重力による流れは観察されず、分散液はサ
ンプル瓶底面に付着したままの状態を保つほど高い降伏応力を示した（Fig.2-1
(b)）。 
 
Fig.2-1 異なるエタノール濃度を持つ粒子分散液画像  
（高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent） 
(a)エタノール質量比β=0 g-ethanol/g-solvent、 (b)β=0.035 g-ethanol/g-solvent 
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2.2.3 せん断応力の測定 
せん断応力測定には応力制御型レオメータ（HAAKE MARSⅡ）を用い、センサには
コーンプレート型センサ（C60/1-Ti）（直径60 mm、傾き1°）を用いた。調製した
粒子分散液約3 mlをプレート上に静かに塗布したのち、コーンとプレート間の距離
が0.052 mmとなるようにコーンを鉛直下方に降下させ、両者の間隙に分散液を挟み
込んだ。プレートを静止させ、コーンのみを一定速度で回転させると、分散液には
せん断（ずり）が作用する。このときにコーン表面に作用する力を、コーン軸上に
接続されたセンサで読み取り、せん断応力を1 Hz毎に測定した。液端部からの溶媒
乾燥による測定誤差を最小限とするために、塗布後約300 sまでの短時間で測定を行
った。温度は24±2℃に固定した。コーンの回転速度を変化させることで、測定時の
せん断速度を1～300 s-1の範囲で変化させた。 
        
Fig.2-2  実験装置概略図 
 
 
 
 
 
 
 
29 
 
2.2.4 応力信号の高速フーリエ変換(FFT) 
 フーリエ変換では、時間とともに振動するデータを、異なる周波数を持つ複数の
波の重ね合わせとして表現する。たとえば、時間tの関数であるx(t)のフーリエ変換
X(f)は次式で表される65)。ここでiは虚数単位である。 
X(f) = ∫𝑥(𝑡)𝑒−𝑖2𝜋𝑓𝑡 𝑑𝑡······（2-1） 
 式（2-1）は連続関数の積分で表されるが、コンピュータでフーリエ変換を行う場
合は離散フーリエ変換が用いられる。これを高速フーリエ変換（Fast Fourier Tran
sform）という66)。FFTでは、フーリエ変換の式（2-2）を次のように変形する。 
X(f) = ∑ 𝑥𝑛𝑒
−𝑖
2𝜋𝑓𝑛
𝑁𝑁−1𝑛 𝑑𝑡······（2-2） 
Nを正の整数とすれば、x(t)は区間内の分点tn=n(n=0,1,2,…,N-1)に対しxn=x(tn)
(n=0,1,2,…,N-1) のように離散化できる66)。例としてg(t) = sin 𝑡 + cos⁡(
𝑡
2
)(t=1,2,3
…n)で表されるような、周期の異なる２つのサイン波の和を考える。Fig.2-3(a)に
示すように、この関数g(t)は複合的な周期を持って振動する。Fig.2-3(a)のデータ
から、上で述べた方法により計算したFFTスペクトルをFig.2-3(b)に示す。FFTスペ
クトルは異なる周波数において明瞭な二つのピークを示す。図中のピークを示す周
波数は振動周波数に、振幅はデータ数を２で割った値を実際の振幅にかけた値に対
応する。このように、FFT解析を用いると、複数の振動周期を持つ複雑な振動データ
から、周波数及び振幅をそれぞれ決定することができる。 
 
Fig.2-3 (a)⁡g(t) = sin 𝑡 + cos⁡(
𝑡
2
)の振動応答及び（b）そのFFTスペクトル 
具体的にはEXCEL(Microsoft Corporation, 2010)を用いて1s間隔に取得した256ケ
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の応力データのフーリエ変換を行った。時間刻みから周波数を計算し、周期を求め
た。本実験で用いたレオメータでは、せん断速度を所定値に保つためのフィードバ
ック制御が働くため、コーンセンサの回転周期に対応する周波数（f0）が、FFTスペ
クトルに現れる。この装置固有の振動周波数と、液固有の周波数とを区別するため
に、せん断応力の振幅の大きさ𝜟𝝉を、せん断応力の時間平均値𝝉で除し、f0を除いた
周波数で𝜟𝝉/𝝉[−]の値が0.02以上であるピークを、液固有の振動として抽出し解析
を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
31 
 
2.2.5 粒子表面への高分子吸着測定  
 酸化チタン粒子表面への高分子の吸着量は以下の手順で測定した。まず約2 gの粒
子分散液を遠沈管に入れ、卓上微量高速遠心機（冷却付）（HITACHI製、CT15RE）を
用いて26 ℃で1時間、15000 rpmで遠心分離し上澄み液（約1.5 g）を得た。分離し
た上澄み液を新しい遠沈管に移し替えたのち、ガラスシャーレに塗布し、電子天秤
で重量を測定した。4時間以上溶媒を乾燥させた後、シャーレの重量を測定し、乾燥
前後の質量差から上澄み液中に含まれる高分子の質量を決定した。 
 
Fig.2-4 粒子表面への高分子吸着量の実験操作 
上澄み液には粒子が存在せず、粒子分散液及び遠沈管に残留した上澄み液は同様
の高分子―溶媒重量分率を持つと仮定すると、吸着高分子量は以下の手順で算出で
きる。 
まず上の仮定から式（2-3）が成り立つ。ここでM1は上澄み液量、M2は遠沈管に残
った上澄み液量、M1PVAcは上澄み液中の高分子量、M2PVAcは遠沈管に残った上澄み液中
の高分子量である。 
M2PVAc/M2＝M1PVAc/M1······（2-3） 
これより式（2-4）が導かれる。 
M2PVAc＝（M2/M1）M1PVAc······（2-4） 
また、吸着したPVAcの量（M吸着PVAc）は遠心分離前の粒子分散液中の高分子量（M0PVA
c）から上澄み液の高分子量を引いたものであることから、式（2-5）が成り立つ。 
M1 
M2 
M0 
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M吸着PVAc＝M0PVAc－M1PVAc－M2PVAc······（2-5） 
遠心分離前の粒子分散液の量（M0）は測定した上澄み液量と遠沈管に残った上澄
み液量、吸着PVAcの和であることから以下の式（2-6）が成り立つ。 
M0＝M1＋M2＋M0TiO2＋M吸着PVAc······（2-6） 
これよりM2/M1が求められる。これを式（2-4）に代入し式（2-5）を用いるとM吸着PV
Acが求められる。 
 最終的に酸化チタン1gあたりのPVAc吸着量は式（2-7）から得られる。ここでM0TiO2
は粒子分散液中の粒子量である。 
M吸着PVAc/M0TiO2······（2-7） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
33 
 
2.3 結果と考察 
2.3.1 一定せん断下の応力振動現象 
 Fig.2-5に、エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=
0.05 g-polymer/g-solvent、粒子体積分率4.67 vol%（粒子質量比=0.25 g-partic
le/g-solvent）で調製した粒子分散液に一定せん断速度10 s-1を与えた場合のせん
断応力の時間変化を示す。せん断速度が一定であるにも関わらずせん断応力の振動
が観察された。 
 
Fig.2-5 一定せん断速度下（10 s-1）でのせん断応力の時間依存性 
（エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比 
σ=0.05 g-polymer/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent） 
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2.3.2 せん断速度依存性 
 そこで異なるせん断速度下でせん断応力を測定した（Fig.2-6）。せん断速度?̇?=1 
s-1および?̇?=100 s-1以上では、せん断応力は時間によらずほぼ一定の値を示した。こ
れに対して中間的なせん断速度5 s-1＜?̇?＜40 s-1では応力の時間変動が観測された。
以降の測定では、せん断速度を10 s-1に固定した。 
Fig.2-7に異なるせん断速度で測定したせん断応力から算出されたFFTスペクトル
を示す。せん断応力?̇?=1 s-1では振動現象を示す特徴的なピークは観察されてない。
しかしせん断応力?̇?=5～40 s-1では、センサの回転周期f0とそれ以外の周波数で周波
数のピークが現れた。?̇?=100 s-1以上ではピークは観察されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2-6 異なるせん断速度下でのせん断応力の時間変化とFFTスペクトル 
（エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polym
er/g-solvent、粒子質量比α =0.25 g-particle/g-solvent） 
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2.3.3 粒子濃度依存性 
 エタノール質量比β=0.035 g-Ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polym
er/g-solventに固定し、異なる粒子質量比α g-particle/g-solventを持つ粒子分散
液の一定せん断速度下（10 s-1）でのせん断応力の時間変化をFig.2-8(a)に、そのFF
TスペクトルをFig.2-8(b)にそれぞれ示す。α=0.17 g-particle/g-solvent（粒子体
積分率φ=3.22 vol%）でせん断応力は一定値を示すのに対して、α=0.19～0.25 g-p
article/g-solvent（粒子体積分率φ=3.58～4.67 vol%）ではせん断応力は時間とと
もに振動を示した。これは、粒子体積分率がある臨界値を超えた場合に応力振動が
生じることを示している。以降では粒子質量比を0.2または0.25 g-particle/g-solv
entに固定して詳しい検討を進めた。 
 
Fig.2-8 異なる粒子濃度でのせん断応力の時間変化及びそのFFTスペクトル 
（エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polym
er/g-solvent） 
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2.3.4 粒子径依存性 
 Fig.2-9(a)に異なる粒子径を持つ粒子分散液の一定せん断下でのせん断応力の時
間変化を示す。溶液組成は、エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高
分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solve
ntにそれぞれ固定した。粒子径が60及び200 nmの溶液において、せん断応力の振動
が見られた（Fig.2-9(a)）。一方、粒子径130 nmの粒子分散系では時間によらずせ
ん断応力は一定値を示した。また算出されたFFTスペクトルより、粒子径 60 nmの分
散液では無次元周波数f/f0=1.57、2.29でそれぞれ特徴的なピークが生じることがわ
かる（Fig.2-9(b)）。以降では、粒子径を200 nmに固定して検討を進めた。 
 
Fig.2-9 異なる粒子径を持つ粒子分散液のせん断応力の時間変化及びそのFFTスペ
クトル 
（エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polym
er/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、せん断速度?̇?=10 s-1） 
 
 
37 
 
2.3.5 高分子分子量依存性 
 Fig.2-10に異なる高分子分子量Mwを持つ粒子分散液の一定せん断下でのせん断応
力の時間変化を示す。溶液組成は、エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solven
t、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-
solventにそれぞれ固定した。高分子分子量Mwが50000及び100000の両方の溶液にお
いて、せん断応力の振動が見られるが、せん断応力の絶対値に大きな違いはない（F
ig.2-10(a)）。また算出されたFFTスペクトルより、高分子分子量Mwが100000の分散
液では無次元周波数f/f0=0.86、1.88でそれぞれ特徴的なピークが生じていること、
及び、振動の振幅はMw=50000の場合に比べ小さいことがわかる（Fig.2-10(b)）。以
降では、高分子分子量Mwを50000に固定して検討を進めた。 
 
Fig.2-10 異なる高分子分子量を持つ粒子分散液のせん断応力の時間変化及びそのF
FTスペクトル 
（エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polym
er/g-solvent、粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、せん断速度?̇?=10 s-1） 
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2.3.5 応力振動マップ 
 前述のように、応力振動は分散液の組成に依存する。そこで、異なる高分子及び
粒子濃度を持つ粒子分散液のせん断応力のFFTスペクトルを計算し、溶液固有の振動
周期を持つ粒子分散液を振動マップとして示した（Fig.2-11）。マップの等高線は、
各組成で測定されたせん断応力の平均値を示している。図からせん断応力の振動は、
高分子濃度が低く、且つ粒子濃度の高い条件で観察されることがわかる。溶媒のみ
及び高分子溶液ではセンサの回転周期f0のみを持ち、溶液固有の振動周期は観察さ
れていない。これらのことから、振動現象は粒子濃度、高分子濃度がそれぞれある
臨界値を超えた場合に生じることがわかる。他方、平均せん断応力は高分子濃度と
粒子濃度が高いほど増加する。従って単に平均せん断応力が高いことが振動発生の
条件ではない。 
 
Fig.2-11  異なる高分子及び粒子濃度を持つ粒子分散液の振動マップ(〇:振動あ
り、×:振動なし、せん断速度?̇?=10 s-1) 
(a)エタノール質量比β=0 g-Ethanol/g-solvent, (b)β=0.015 g-Ethanol/g-solven
t, (c)β=0.035 g-Ethanol/g-solvent 
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2.4 まとめ 
 主溶媒としてトルエンを、第二溶媒としてエタノールをそれぞれ含む混合物にポ
リ酢酸ビニルを溶解させた二酸化チタン粒子分散液において、一定せん断下でせん
断応力が振動することを見出した。この応力振動現象が観察された粒子体積分率は
φ=5 vol%以下であり、過去の研究で応力振動が報告されている粒子分散液の粒子体
積分率（40 vol%以上）に比べ約1/8と低い。 
応力の時間変動をフーリエ変換し、FFTスペクトルより周波数及び振幅を算出する
手法を提案した。応力測定センサの回転周期に対応する周波数と、それ以外の周波
数を分離することで、液固有の振動周波数を特定可能であることを示した。 
応力振動現象は、ある範囲内のせん断速度を印加した場合に発生し、その発生条
件は液組成に強く依存した。振動現象は粒子濃度、高分子濃度、エタノール濃度が
それぞれある臨界値を超えた場合に生じること、平均せん断応力が高いことが振動
発生の条件ではないことを、それぞれ明らかにした。 
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第三章 
粒子分散高分子溶液のせん断応力振動
現象における高分子濃度の影響 
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3.1 緒言 
本章では以下の項目について検討した結果を述べる。 
（１）異なる高分子濃度におけるせん断応力振動の比較 
（２）液中における粒子分散・凝集状態に与える高分子、エタノール濃度の影響 
（３）せん断応力振動の発生要因：過去の研究との比較 
 第二章では、一定せん断下で粒子体積分率5 vol%以下の粒子分散液のせん断応力
が時間とともに振動すること、この応力振動はせん断速度、粒子濃度、粒子径に依
存して生じることをそれぞれ述べた。一般に、液中に添加した高分子の一部は粒子
表面に吸着し、他は粒子に吸着することなく溶液中に存在する7)。第一章で述べたよ
うに、吸着、未吸着高分子はそれぞれ異なる粒子間斥力、引力を生じさせるので、
液中の粒子の分散、凝集状態は粒子表面の高分子吸着量に大きな影響を受けるもの
と予想される。 
そこで詳しいせん断応力の振動メカニズムを議論するため、上記（１）に関して
は、一定せん断速度で溶液中の高分子濃度を変化させた場合のせん断応力を測定し、
せん断応力の振動周期に基づいて振動モードを３つに分類した。（２）では、粒子
表面への高分子の吸着量と、せん断応力の時間平均値との間の関係を整理すること
で、吸着、未吸着高分子鎖の共存下における粒子分散・凝集状態を推定した。特に、
粒子表面にエタノール層が形成されることを想定すれば、平均応力の組成依存性を
説明可能であることを示した。最後に（３）では、既往の研究で応力振動の要因と
されているDiscontinues shear thickening (DST)、及び、せん断速度―せん断応力
のS字曲線の発現では、本研究における応力振動現象を十分説明できないことを示し
た。 
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3.2 結果と考察 
3.2.1 高分子濃度に依存した応力振動 
まず、異なる高分子濃度における粒子分散液のせん断応力の時間依存性を調べた
（Fig. 3-1）。図の横軸は時間、縦軸はせん断応力を平均せん断応力で無次元化し
た値である。せん断速度を10 s-1、粒子体積分率をφ=4.67 vol%（質量比α=0.25 g-
particle/g-solvent）、エタノール質量比を0 g-ethanol/g-solvent にそれぞれ固
定し、高分子質量比をσ=0～0.25 g-PVAc/g-solventの範囲で変化させた。高分子質
量比σ=0 g-PVAc/g-solventの分散液では時間とともにせん断応力が周期的に振動し
た（Fig.3-1(a)）。また時間とともに平均応力が低下するドリフトが見られた。高
分子質量比σが増加すると、応力振動の振幅は減少し、振動波の形状はサイン波に
近づいた（Fig.3-1(b)）。さらに高分子濃度が増加すると、再び非サイン波状の振
動となり、その振幅は増加した（Fig.3-1(c)）。高分子質量比σ=0.25 g-PVAc/g-so
lventでは、応力ドリフトは残るが周期的な振動は消滅した（Fig.3-1(d)）。 
 
Fig.3-1 異なる高分子濃度を持つ溶液のせん断応力の時間依存性 
（粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、 
エタノール質量比0 g-ethanol/g-solvent、せん断速度10 s-1） 
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3.2.2 振動モード  
 高分子濃度に依存した応力振動を特徴づけるためにせん断印加開始から 256 s ま
でのせん断応力の時間変化より FFTスペクトルを計算した。粒子質量比はα=0.25 g
-particle/g-solvent、エタノール質量比はβ=0 g-ethanol/g-solvent でそれぞれ
一定である。第二章と同様に、センサの回転周期に対応する周波数 f0 以外の周波数
で⁡𝜟𝝉/𝝉の値が 0.02 以上であるピークを液固有の振動と見なして解析した。ここで
𝜟𝝉は応力振幅、𝝉は平均応力である。高分子質量比σ=0 g-polymer/g-solvent の分
散液の FFT スペクトルは f0 に鋭いピークを持つと共に、f0 よりも高い周波数領域で
複数のピークを示す（Fig.3-2(a)）。周波数 f>f0 に複数のピークを示すこの振動モ
ードを以下ではモード M1 と呼ぶ。高分子質量比σ=0.01 g-polymer/g-solvent では、
周波数 f0 のみに単一(single)ピークが現れる。液固有の振動が存在しないこの振動
モードをモード S とする（Fig.3-2(b))。さらに高分子濃度が増加すると、f0に鋭い
ピークを持つと共に、f0 よりも高い周波数領域と低い周波数領域の両方に複数のピ
ークが現れる。この場合をモード M2（Fig.3-2(c))と呼ぶ。高分子重量比σ=0.25 g
-polymer/g-solvent では、FFT スペクトルのピークはほぼ消滅する。特定のピーク
を持たないこの場合をモード N（Fig.3-2(d))とする。 
 
Fig.3-2 異なる高分子濃度を持つ粒子分散液の応力振動モード 
（粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、エタノール質量比β=0 g-ethanol/g-
solvent） 
 液組成による振動モードの遷移を調べるため、エタノール質量比β=0および0.035
 g-ethanol/g-solventの場合について、異なる高分子濃度の分散液におけるFFTスペ
クトルのピーク周波数を算出した。横軸に高分子濃度、縦軸に⁡𝜟𝝉/𝝉の値が0.02以上
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のピークを持つ周波数をf0で無次元化した値をFig.3-3に示す。粒子質量比αは0.25
 g-particle/g-solvent（粒子体積分率4.67 vol%）で一定である。エタノール質量
比β=0 g-ethanol/g-solventの場合(Fig. 3-3(a))、高分子質量比σ=0～0.001 g-po
lymer/g-solventの範囲で応力振動はいずれもモードM1に分類された。σ=0のFFTス
ペクトルにはf0以外に多数のピークが見られるが、その周波数はf0の倍数とは限らず、
non-harmonicな挙動を示している。高分子の増加に伴って、高分子質量比σ～0.001
 g-polymer/g-solventでf/f0＜1のピークが現れ、モードM1からモードM2に転移した。
さらに高分子の濃度を増加させると、応力振動は高分子質量比σ=0.01 g-polymer/g
-solventでモードSを示したのち、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solventで再
びモードM2へ戻った。さらに高い高分子濃度ではMode-Nに転移した。ピークが見ら
れる周波数は高分子濃度に依存した分布を示しており、高分子濃度が増加するにつ
れて周波数の絶対値は減少し、且つその分布は狭くなる傾向を示す。これは、高分
子濃度が増加するにつれ応力振動の時間スケールが、センサ回転周期よりも短い時
間スケールから、より長く揃った時間スケールへと変化することを示している。 
一方でエタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solventの場合(Fig. 3-3(b))、高
分子質量比σ=0のFFTスペクトルに周波数f0に対応するピークは見られない。また低
高分子濃度における振動はモードM2であり、モードM1を示すエタノール質量比β=0 
g-ethanol/g-solventの場合とは定性的に異なる。さらに高分子濃度が増加すると、
高分子質量比σ=0.005～0.01 g-polymer/g-solventの範囲でモードM1とモードM2と
が混在した振動現象が現れた。さらに高い高分子濃度ではMode-Nに転移した。 
   
Fig.3-3 異なる高分子濃度を持つ粒子分散液の応力振動モードの変化 (a)エタノ
ール重量比β=0 g-ethanol/g-solvent,(b)β=0.035 g-ethanol/g-solvent 
(a) (b) 
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3.2.3 時間平均応力と粒子表面への成分吸着 
液中の粒子分散状態と振動モードの遷移との関係を理解するために、まず平均せ
ん断応力𝝉と粒子表面における高分子吸着量の高分子濃度依存性を、エタノール質量
比β=0および0.035 g-ethanol/g-solventの場合についてそれぞれ調べた（Fig. 3-
4)。エタノール質量比β=0 g-ethanol/g-solventの場合、高分子濃度の増加に伴い
平均せん断応力は臨界高分子濃度σc=0.001 g-polymer/g-solventまでは大きく変化
してないものの、0.001＜σ＜0.01では急激に減少し、σ～0.01で最小値を示した。
高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent以上で平均応力は再び増加し、σ～0の
場合と同程度の値に達した。 
一方で、異なる高分子濃度における高分子吸着量を測定したところ、粒子表面に
おける高分子吸着量は、高分子濃度σ*=0.001 g-polymer/g-solvent以下ではほぼ無
視小であるが、σ＞σ*では高分子濃度の増加に伴って増加した。この吸着下限高分
子濃度σ*は、平均せん断応力が減少し始める臨界濃度σcとほぼ一致した。 
 
Fig.3-4 異なる高分子濃度を持つ粒子分散液の平均せん断応力及び高分子吸着量の
変化 （粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、エタノール質量比β=0 g-etha
nol/g-solvent、せん断速度10 s-1） 
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 同様の傾向はエタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solventの場合にも見られ
た（Fig.3-5）。ただし平均せん断応力の低下が生じる臨界高分子濃度σc、吸着下
限高分子濃度σ*は共に0.005 g-polymer/g-solvent であり、エタノール質量比β=0
 g-ethanol/g-solventの場合に比べいずれも増加した。下限高分子濃度における高
分子吸着量は、エタノール質量比β=0 g-ethanol/g-solventの場合に比べて約75％
低い。さらにσ＞σcにおける高分子濃度の増加に伴う平均応力の低下量も、エタノ
ールを含まない分散液のそれに比べ小さい。 
応力の高分子濃度依存性を理解するために、まずエタノールを含まない液中の粒
子分散状態について考えよう。酸化物ナノ粒子は無極性溶媒であるトルエン中でし
ばしばブラウン凝集する67)。トルエン中におけるTiO2粒子のゼータ電位は7.7 mVと68)
低く、粒子表面の静電斥力は弱い。 
 
 
Fig.3-5 異なる高分子濃度を持つ粒子分散液の平均せん断応力及び高分子吸着量の
変化 （粒子質量比α=0.25 g-particle/g-solvent、エタノール質量比β=0.035 g-
ethanol/g-solvent、せん断速度10 s-1） 
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図には示さないが、粒子体積分率4.67 vol%、エタノール質量比β=0.035 g-ethan
ol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solventの場合について、本分散
液は10～100 s-1の範囲でせん断粘度（μ）がμ ∝ ?̇?𝑛(n=-0.655)で表されるpower-law
流体であり、典型的なshear-thinning特性を示す。これはTiO2粒子の凝集体が、せ
ん断流れ内で部分的に崩壊あるいは配列することを示唆している。 
凝集体を構成する粒子の表面へ高分子鎖が吸着すると、吸着高分子の立体反発に
よって、凝集力が低下する。その結果、高分子吸着量が増加すると、凝集体のサイ
ズが減少し、分散液の粘度は低下する69)。これは高分子濃度σ＜σ*においてせん断
応力がほぼ一定値を示すこと、σ＞σ*では高分子濃度の増加に伴う平均せん断応力
の低下が見られること、及び、吸着下限高分子濃度σ*が応力低下の生じる臨界高分
子濃度σcにほぼ一致すること（σ*～σc）を示すFig.3-4, 3-5の結果と矛盾しない。
すなわち液中の高分子濃度が臨界値σcを超えると、隣接する粒子の表面にそれぞれ
吸着した高分子鎖の間に立体反発が生じ、この粒子間斥力がファンデルワールス力
を上回る結果として凝集体の生成が抑制される。その結果、粒子はより分散した状
態で液中に存在し、分散液はより低いせん断応力を示すものと考えられる。 
次に、エタノールの存在下における分散状態を考える。Mizukamiら70)は、シクロ
ヘキサン―エタノール混合溶媒にシリカ粒子を分散させた溶液において、シリカ粒
子表面に4～12 nmのエタノール吸着層が存在することを見出している。彼らは粒子
分散液中の粒子を沈降させて得た上澄み液中のエタノール濃度を示差屈折計で測定
し、粒子分散前後の液中のエタノール濃度との差から吸着層の厚みを求めている。
二酸化チタン粒子表面もシリカ粒子と同様に極性分子と水素結合を形成するので71）、
本分散液中においてもエタノールの一部は粒子表面で吸着層を形成しているものと
推定される。実際に本分散液において粒子質量比α＝0.25 g-particle/g-solvent、
エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05 g-polymer
/g-solventの場合、すべてのエタノールが吸着層を形成すると仮定した場合の吸着
層厚みは約17 nmであり、Mizukamiら70)が報告した値に近い。 
 粒子表面へのエタノール吸着は、高分子鎖の吸着量に影響を与える。溶解度パラ
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メータδ（MPa1/2）を比較すると、エタノールが26.13、トルエンが18.32、PVAcが18.
18であり72)、PVAcとのδの差が大きいエタノールは、トルエンに比べてPVAcに対す
る貧溶媒となる。従ってPAVcが表面に吸着した粒子表面にエタノール層が形成され
ると、吸着したPVAcの一部は表面から脱離するものと考えられる。これはエタノー
ル添加によってi）吸着下限高分子濃度σ*が増加し、ii）同一高分子濃度における
粒子表面への高分子吸着量が減少することを示したFig.3-4, 3-5の結果とも整合す
る。さらに、エタノールを添加することで吸着量が減少すると、吸着高分子の立体
反発による粒子間斥力が相対的に弱くなるので、高分子吸着による粒子分散効果が
妨げられる。これは、Fig.3-5に示すσ＞σ*における平均せん断応力の低下が、エ
タノールを含まない系（Fig.3-4）に比べて小さい事実と矛盾しない。 
高分子濃度がさらに増加すると、せん断応力は極小値を取ったのち、再び増加す
る。粒子表面への高分子吸着量は、高分子濃度の増加に伴って単調に増加するので、
高分子鎖の吸着による粒子分散効果ではこの応力増加を説明できない。そこでここ
では、未吸着高分子鎖がせん断応力と粒子凝集に与える影響に着目する。吸着量測
定の結果は、高分子質量比σ＞0.05の範囲では添加した高分子の約80 wt%が、粒子
表面に吸着せず未吸着高分子として溶媒中に存在することを示した。一方でFig.3-4,
 3-5中の破線で示すように、粒子を含まない高分子溶液の応力は、高分子濃度と共
に増加するものの、その値は粒子分散液のそれに比べて2桁以上小さい。これらのこ
とから、高分子濃度が増加すると液中で未吸着高分子間の絡み合いが生じるが、こ
の絡み合いが応力増加に与える寄与は比較的小さいことがわかる。すなわち粒子分
散液中の高分子濃度の増加に伴う応力増加は、高分子鎖の絡み合いに起因するもの
ではなく、むしろ第一章で述べた吸着高分子による粒子の架橋、あるいは、枯渇引
力による粒子凝集に起因するものと考えられる。 
以上のことから推察される分散液中における粒子の分散凝集状態をFig.3-6に模式
的に示す。高分子を含まない分散液中では、ファンデルワールス力による粒子のブ
ラウン凝集が進行し、液中には凝集体が形成される。高分子を添加すると、その一
部は粒子表面に吸着し、吸着高分子鎖間の立体反発力を誘起する。粒子間斥力相互
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作用によって凝集体は部分的に崩壊し、分散液のせん断応力は低下する。この応力
低下が生じる高分子濃度は、高分子鎖が粒子表面に吸着する下限濃度に等しい。せ
ん断応力は、高分子濃度が増加するにつれて低下するが、ある濃度で極小値を取り、
より高い濃度では逆に増加する。この極小値は、吸着高分子鎖の立体反発による粒
子間斥力と、未吸着高分子鎖による枯渇作用等による粒子間引力のバランスで決ま
る。溶媒がエタノールを含む場合には、エタノールが粒子表面に優先的に吸着する
ことで、吸着高分子鎖による粒子凝集抑制効果が弱くなるので、せん断応力の極小
値はエタノールを含まない場合のそれに比べて高くなる。 
 
 
Fig.3-6 異なる高分子濃度における粒子分散凝集モデル 
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3.2.4 応力振動の起源に関する考察 
第一章で述べたように、Panら22)やWyartら39)は、せん断速度に対するせん断応力
がS字曲線を示す場合に応力振動が生じると報告している。S字のせん断応力曲線上
では、あるせん断速度の範囲で、同一せん断速度に対応するせん断速度が2つ以上存
在する。こうした力学的分岐の存在下では、流体は微小なせん断速度ゆらぎに対し
て不安定であり、せん断速度のわずかに変動に応答して、ある値から異なる値へと
応力ジャンプが生じる。ところが本研究で扱う分散液は、応力振動現象を示すにも
関わらず、せん断応力はS字曲線を示さない。一例として粒子質量比αを0.25 g-par
ticle/g-solvent、高分子質量比σを0.05 g-polymer/g-solvent、エタノール質量比
βを0.035 g-ethanol/g-particleにそれぞれ固定し、粒子分散液の異なるせん断速
度に対するせん断応力を測定した結果をFig.3-7に示す。図中の?̇? +はせん断速度を1
 s-1から100 s-1に、?̇? −は逆に100 s-1から1 s-1にせん断速度を変化させて測定したせ
ん断応力を示す。測定はせん断速度をステップ的に変化させて行い、一つのせん断
速度に対する測定時間は256 sで一定とした。せん断速度γが50 s-1以上では、せん
断速度履歴に依存してせん断応力は異なる値を取る。一方で第二章で述べたように、
FFTスペクトルの解析結果からせん断応力の振動はせん断速度5 s-1から40 s-1までの
範囲で観察された(Fig.2-6)。またその振幅は0.68＜𝜟𝝉＜2.18であり、平均応力の
測定誤差に比べて十分に大きい。この結果は、本分散液におけるせん断応力の振動
は、S字型のせん断応力に基づくモデルでは説明できないことを示している。 
 
Fig.3-7 せん断応力のヒステリシス測定（粒子質量比α=0.25 g-particle/g-
solvent、エタノール質量比β=0.035 g-ethanol/g-solvent、高分子質量比σ=0.05
 g-polymer/g-solvent） 
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 最近Bossisら64)は、応力―せん断速度曲線がS字を示すこととは無関係に、凝集体
粒子間に作用する摩擦によって生じる凝集体が崩壊と再生成を繰り返すと、応力振
動が発現すると述べている。さらに、分散液中の高分子濃度の増加と共に応力振動
が減衰することを明らかにしており、Fig.3-1に示す本実験の結果と定性的に一致す
る。しかし彼らの分散液は、粒子体積分率68 vol%の濃厚系であり、且つ、そのせん
断応力曲線はあるせん断速度で発散する。本分散液は、Bossisら64)によって報告さ
れた粒子分散液より10倍以上低い粒子体積分率であり、またFig.3-7の応力―せん断
速度曲線の傾きも、Bossisら64)の報告に述べられているそれに比べて非常に緩やか
であることから、粒子間摩擦による応力不安定が生じていると考えることは難しい。 
応力振動に対する物理的洞察を得るために、前述の粒子分散凝集状態に基づいてF
ig.3-3に示す振動モードの遷移を再考察する。Fig.3-3(a)において、モードM1からM
2への転移が生じる高分子濃度は、吸着下限高分子濃度σ*とほぼ一致する。モードM
1では全てのFFTスペクトルピークの周波数がf/f0＞1を満たし、応力振動は測定セン
サの回転周期よりも短い時間スケールで生じる。これは、粒子間に作用するファン
デルワールス引力と凝集体に作用するせん断力とのバランスによって、“固い”凝
集体の一部が可逆的に崩壊と再生成を繰り返すことに対応すると推察される。これ
に対して高分子濃度がσ*を超え、粒子表面への高分子吸着が生じると、吸着高分子
鎖間の立体反発力によって粒子間の凝集力は低下し、より“柔らな”凝集体が形成
される。この凝集体はせん断力の存在下でより安定であり、応力振動もより低い周
波数へとシフトするものと考えられる。さらに高分子濃度が増加すると、立体反発
力が増加することで凝集体の崩壊が進行し、せん断応力が低下すると共に、センサ
回転に対応する以外の振動周波数は消滅する。実際に、せん断応力が極小値を示す
高分子濃度はσm～0.01 g-polymer/g-solventであり、応力振動がモードM2からSに
転移するそれに一致する（Fig.3-3(a)）。高分子濃度σ＞σmでは再びモードM2へと
遷移するが、これは前述のように未吸着高分子による枯渇引力等によって、粒子凝
集が進行するためと考えられる。この物理的描像は、せん断によって凝集体が分散
または再凝集することを示したBubakovaら73)の観察結果とも一致する。 
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ここでエタノールを添加した粒子分散液ではσ＜σ*の低高分子濃度下でモードM1
ではなく、より長い周期を持つモードM2の応力振動が観察されることに注意しなけ
ればならない。この濃度範囲では粒子表面への高分子吸着は生じないこと、またエ
タノール混合系では高分子を含まない分散液でも同様にモードM2の応力振動が生じ
ることから、高分子による粒子凝集体の崩壊が、モードM2が生じる直接的な原因と
は考え難い。そこでエタノール添加によって粒子間に起こる相互作用として、毛細
管現象を検討した。これは隣接する粒子間に第二溶媒の液架橋が形成することで、
粒子凝集が生じる現象である11, 74)。前述のように本分散液では粒子の周りにエタノ
ール吸着層が形成されると考えると、隣接する粒子表面のエタノール吸着層が互い
に接することで毛細管現象が生じ、分散液はキャピラリサスペンションとして振る
舞うものと考えられる。一般に、液架橋による粒子間引力はファンデルワールス力
などの引力より支配的であるので11)、キャピラリサスペンション内ではより安定な
凝集体を形成し、せん断下で分散しにくい。この考察は、エタノール添加分散液の
応力振動が、エタノールを含まない分散液のそれよりも長い周期を持つことを定性
的に説明できる。ただし、本分散液は粒子体積分率が5 vol%以下と低く、粒子が単
分散で面心立方配置を取ると仮定した粒子間平均距離は約300 nmであり、推算され
るエタノール吸着層の厚み17 nmに比べて非常に大きい。従って、液全体に亘ってキ
ャピラリサスペンションが形成されているのではなく、凝集体の中に含まれる粒子
間の一部に第二溶媒の液架橋が生じているものと予想される。 
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3.3 まとめ 
 トルエン―エタノール混合高分子溶液に粒子を分散させた粒子分散液は一定せん
断下でせん断応力の振動を示した。この応力振動は、高分子濃度に強く依存し、高
い高分子濃度では応力振動は消滅した。せん断応力の振動周期をFFTスペクトルから
算出し、周波数ピークの分布から振動様式を分類したところ、高分子濃度と増加に
伴って、異なる3つの振動モード間の遷移が生じるとともに振動周期が減少すること
が明らかとなった。 
粒子表面への高分子の吸着量と、せん断応力の時間平均値との間の関係を整理し
たところ、高分子濃度が低く吸着量が無視小な条件下で粒子分散液は高いせん断応
力を示すのに対して、高分子が吸着し始める臨界高分子濃度以上では、せん断応力
が減少することが明らかとなった。この平均応力と振動モードの濃度依存性が対応
していることから、吸着高分子鎖による粒子間の立体反発が、流れ場中での粒子凝
集状態に大きな役割を果たしていることが示唆された。特に、粒子表面にエタノー
ル層が形成されることを想定すれば、平均応力の組成依存性を説明可能であること
を示した。 
さらにせん断速度―せん断応力曲線の測定結果から、過去の研究で報告されてい
る応力分岐では、本研究における応力振動現象を十分説明できないことを明らかに
した。 
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第四章 
希薄粒子分散液の応力振動現象と 
ゾルーゲル転移の関連性 
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4.1 緒言 
 本章では異なるアルコールを第二溶媒として用いて、以下の項目について検討し
た結果を述べる 
（１）アルコール添加によるゾルーゲル転移 
（２）アルコール種によるせん断応力振動の相違 
（２）ゾルーゲル転移と応力振動の関連性 
 第三章までに、ポリ酢酸ビニル（PVAc）のトルエン溶液を分散媒とする二酸化チ
タン分散液に微量のエタノールを添加すると、一定せん断速度で応力振動が生じる
こと、応力振動は三つのモードに分類されること、高分子濃度によってモード間の
転移が生じることを示した。また粒子表面におけるエタノールおよび高分子の吸着
層形成と、粒子間の毛細管力の発現が、振動モードの転移を引き起こす要因である
ことが推察された。この推察に基づけば、エタノールと高分子との親和性や表面張
力が異なる第2溶媒を用いると、異なる粒子凝集構造が分散液中に発達し、その結果
として異なる応力振動現象が現れるものと考えられる。 
粒子分散液のゾル―ゲル転移は近年大きな注目を集めている。特にtissue engine
ering, drug delivery75), printing of conductive pastes76)などでは、適度な弾性
的特性を示すゲルを作成することが求められる。その一方で、ゲル状物質の均一薄
層塗布は困難であることから、積層セラミックコンデンサや光学フィルムの製造プ
ロセスでは、粒子分散液はゾル状態であることが望ましい。 
 一般にゲル化とは、液体全体にネットワーク構造が発達することをいう。高分子
溶液、ミセル溶液、ナノ粒子分散液中のゲル化については古くから多くの研究がな
されている。最近では高アスペクト比で且つフレキシブルなマイクロ繊維の分散液
中におけるゲル化77)や、silica-poly(ethylene oxide)分散液に振盪を加えることで
生じる可逆的なゲル化78)などが報告されている。 
粒子分散液に第二分散媒を加えたとき、この第二成分が隣接する粒子間に液架橋
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を形成すると、粒子間には毛管力に基づく引力が作用する11, 74)。キャピラリサスペ
ンションと呼ばれるこの分散液は、しばしばゲルを形成する。Demenechら79)は第二
成分の添加によるペースト状のシリカ粒子分散ゲルの生成、de Vriesら80)は第二成
分として水を用いたoleogelの生成を、それぞれ報告している。しかしこれらはいず
れも第一分散媒に対して第二成分が非相溶性な場合を扱っている。分散媒を構成す
る異種成分が互いに相溶性な場合の分散液のゲル化に着目した研究は少なく、その
メカニズムは十分に理解されていない。 
そこで本章では、第二溶媒としてエタノールと分子骨格が類似で分子内炭素数の
異なるメタノールおよび１―プロパノールを用いた場合について、そのレオロジー
特性を系統的に調査した。まず、上記（１）では、流体内部構造が崩壊しない範囲
のずり変形を周期的に与えた場合の線形動的粘弾性測定を行い、貯蔵弾性率の周波
数依存性を調査した。その結果、アルコールとしてメタノール、エタノールおよび
１－プロパノールを用いると、アルコール濃度の増加に伴ってゾルーゲル転移とゲ
ル―ゾル転移が順に生じることを明らかにした。また上記（２）に関して定常せん
断応力測定から、粒子ゲルが形成されるアルコール濃度範囲では、一定のせん断応
力下でせん断応力の振動現象が発生すること、その振動の特性周期はアルコール種
によって異なること、この振動挙動は粒子表面への高分子吸着量の変化のみでは説
明できないことを、それぞれ明らかにした。さらに（３）については、ゾル―ゲル
転移が生じるアルコール濃度は、応力振動が生じる濃度範囲にほぼ対応することを
定量的に明らかにした。これらの事実に基づけば、液内に弾性を発現させるような
粒子凝集体の形成が、振動現象に寄与するものと考えられる。 
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4.2 動的粘弾性測定～ゾル―ゲル転移点の決定～ 
Fig.4-1(a)～4-1(c)に第二溶媒としてメタノール、エタノール、１－プロパノー
ルを用いた場合の、異なる濃度における線形動的粘弾性測定の結果をそれぞれ示す。
第二溶媒としてメタノールを添加した分散液の弾性貯蔵率G’は、メタノール質量比
0.011 g-methanol/g-solventでは周波数に依存し、周波数の増加に伴って増加した
(Fig.4-1(a))。これに対してメタノール濃度0.025及び0.05 g-methanol/g-solvent
では、弾性率は周波数に依存せずほぼ一定値を示した。これはずり変形に対して本
分散液が固体的なゲルとして振舞うことを示している。さらにメタノール濃度を0.0
8 g-methanol/g-solventまで増加させると、弾性率はf＞1 Hzでは周波数に依存しな
いが、1 Hz以下の低周波数領域では周波数の低下に伴って減少した。同様の傾向は
第二溶媒としてエタノール（Fig.4-1(b)）、１－プロパノール(Fig.4-1(c))を添加
した場合にも観察された。ただし各周波数における貯蔵弾性率の絶対値、および、
それが最大となるアルコール濃度はアルコール種によって異なる。１－プロパノー
ルを添加した分散液の損失弾性率G’の周波数依存性をFig.4-1(d)に示す。貯蔵弾性
率G’が周波数に依存しない濃度0.035～0.05 g-propanol/g-solventでは、損失弾性
率G”が貯蔵弾性率G’よりも低く、この濃度では弾性が支配的なゲルであることが
わかる。 
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Fig.4-1 異なるアルコール濃度における貯蔵・損失弾性率の周波数依存性 (a)メタ
ノール系、(b)エタノール系、(c)１－プロパノール系の貯蔵弾性率、および(d)プロ
パノール系の損失弾性率（ひずみγ=0.0001）（粒子体積分率3.76 vol%（質量比α=
0.20 g-particle/g-solvent）、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent） 
 
ゾル―ゲル転移点を定量的に明らかにするために、貯蔵弾性率（G’）の周波数依
存性に着目した。一般に、貯蔵弾性率G’は周波数のべき乗に比例しG’∝fnで表さ
れる。例えばマクスウェル流体では、低周波数領域でn=2となる。一方でゲルでは、
貯蔵弾性率の周波数依存性はより小さくなりn～0となる。例えばBosslerら81)はn＜0.
08を、ゲルを示す指標として用いている。そこで本研究では、周波数f=1～10 Hzに
おける平均値|𝑛|≦0.15を満たし、且つ貯蔵弾性率G’/貯蔵弾性率G”＜1である分散
液をゲルとした。 
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Fig.4-2 異なるアルコール濃度における指数nの変化 (a)メタノール、(b)エタノー
ル、(c)１－プロパノール（粒子体積分率3.76 vol%（質量比α=0.20 g-particle/g-
solvent）、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent） 
算出した指数nの濃度依存性を、第二溶媒としてメタノール、エタノール、１－プ
ロパノールを用いた場合について、Fig.4-2(a)、2(b)、2(c)にそれぞれ示す。図中
の斜線部はn＜0.15を満たすゲル領域を示す。メタノール系では濃度0.015 g-
methanol/g-solventがゾル―ゲル転移点であり、分散液はこの濃度以下ではゾル、
この濃度以上ではゲルとして振る舞う(Fig.4-2(a))。これに対し１－プロパノール
系では、ゾルからゲルへの転移と、ゲルからゾルへの転移が、それぞれ濃度0.022, 
0.05 g-propanol/g-solventで見られた。すなわち分散液がゲルとなるのは、この臨
界値間のごく狭い濃度範囲のみである。エタノール系の挙動はさらに複雑であり、
ゾル―ゲル転移とゲルーゾル転移がそれぞれ異なる2つの濃度で現れた。ゲル形成の
濃度範囲は、メタノール系よりも狭いが１－プロパノール系よりも広く、両者の中
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間的な挙動を表している。 
斎藤ら82)は、ポリエチレンオキシド鎖が複数のシリカ粒子に同時に吸着し、粒子
間のブリッジングを形成することで、ゲル化が生じることを示している。本研究に
おけるゲル化のメカニズムを議論するために、粒子表面への高分子吸着量を測定し
た。Fig.4-3に示すように、第二溶媒がエタノールの場合の高分子吸着量は、高分子
質量比σ=0～0.05 g-ethanol/g-solventの範囲でほぼ一定であった。従って、本分
散液におけるゾル―ゲル転移は、高分子鎖の吸着のみでは説明できない。また第二
溶媒としてメタノール、１－プロパノールを用いた場合の高分子吸着量は粒子体積
分率3.76 vol%、高分子濃度0.05 g-polymer/g-solventにおいてそれぞれ3.7, 1.4 g-
polymer/m2-TiO2であり、分子内の炭素数が増加するにつれて低下した。 
ここで第三章と同様に、水素結合によって二酸化チタンの粒子表面に極性の第二
溶媒が吸着し、第二溶媒層を形成する状態を考える。隣接する粒子間で第二溶媒層
が互いに接触すると、液架橋が生じ、粒子間に毛細管力が作用したキャピラリサス
ペンションが形成される。この液架橋力によって、粒子間ネットワークが分散液中
で発達すると、分散液の状態はゾルからゲルへと転移するものと考えられる。毛管
力はアルコール―トルエン間の界面張力に比例する。メタノール、エタノール、１
－プロパノールの表面張力（25℃）はそれぞれ22.45、22.38、23.71mN/m83)であり、
トルエンの表面張力（25℃）は27.76mN/m84)であるので、メタノールートルエン系の
界面張力はプロパノール―トルエン系のそれに比べ高いものと考えられる。すなわ
ちこれらの３種のアルコール混合物ではメタノール・エタノール系で強い毛管力が
粒子間に作用し、プロパノール系に比べて粒子ネットワークを形成しやすいものと
考えられる。この推察は、第二溶媒がメタノールである場合に、Fig.4-2に示すゲル
化濃度範囲が最も広いことと矛盾しない。 
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Fig.4-3 異なるエタノール濃度における粒子表面の高分子吸着量 （粒子体積分
率3.76 vol%（質量比α=0.20 g-particle/g-solvent）、高分子質量比σ=0.05 g-po
lymer/g-solvent） 
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4.3 定常せん断応力 
次に、前節と同様に一定のせん断速度10 s-1が液体に印加されるようコーン型応力
センサを一定速度で回転させ、粒子分散液のせん断応力の時間依存性を調べた。第
二溶媒としてメタノール、１－プロパノールを用いた場合のせん断応力をFig.4-4に
示す。図の横軸はせん断印加時間、縦軸はせん断応力であり、粒子体積分率3.76 vo
l%（質量比α=0.2 g-particle/g-solvent）、高分子質量比0.05 g-polymer/g-solve
ntに固定し、第二溶媒濃度をβ=0～0.08 g-methanol/g-solvent、β=0～0.1 g-1-pr
opanol/g-solventの範囲で変化させた。第二溶媒を含まないβ=0の分散液のせん断
応力は、時間とともに周期的に変化し、サイン波状の振動を示した。第二溶媒とし
てメタノールを添加すると、平均応力は2桁近く増加し、せん断応力の振動は非サイ
ン波に変化した。しかしメタノール濃度をさらに増加させると、0.08 g-methanol/g
-solvent以上では逆に平均応力は低下し、振動振幅も減少した（Fig.4-4(a)）。1－
プロパノールを添加した場合も同様の傾向を示すが、応力振動は濃度0.10 g-1-prop
anol/g-solvent以上で消滅した（Fig.4-4(b)）。 
 
Fig.4-4 異なるアルコール濃度におけるせん断応力の時間依存性 
(a)トルエン―メタノール系、(b)トルエン―1－プロパノール系  
（粒子体積分率3. 76vol%（質量比α=0.20 g-particle/g-solvent）、高分子質量比
σ=0.05 g-polymer/g-solvent） 
63 
 
第二溶媒種による振動モードの相違を比較するため、粒子質量比α=0.20 g-parti
cle/g-solventおよび高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solventの場合について、
異なる第二溶媒濃度の分散液におけるFFTスペクトルを算出した。横軸に振動数、縦
軸は振動振幅の大きさをFig.4-5に示す。第二溶媒を含まない（β=0）場合、FFTス
ペクトルはセンサの回転周期に対応する周波数f0のピークのみを持つ。この応力振
動は、第３章で定義したモードSに分類される。分散液にメタノールを添加すると、
メタノール濃度0.005 g-methanol/g-solvent以上のほとんどの濃度で周期の長い振
動を持つモードM2を示した（Fig.4-5(a)）。一方でエタノールを第二溶媒として添
加すると、FFTスペクトルがf/f0＞1に複数のピークを持つモードM1と、高周波数（f
/f0＞1）と低周波数（f/f0＜1）の両方に複数の振動ピークを持つモードM2が現れた
(Fig.4-5(b))。さらにエタノール濃度が増加すると、0.009 g-ethanol/g-solventで
応力の振動は消滅し、特定のピークを持たないモードNとなった。1―プロパノール
を添加した溶液では、濃度0.02～0.05 g-propanol/g-solventの範囲でモードM1また
はM2に帰属する応力振動が観察された。さらに高濃度では振動は消滅した。 
 
Fig.4-5 異なるアルコール濃度におけるせん断応力のFFTスペクトル 
(a)トルエン―メタノール系、(b)トルエン―エタノール系、(c)トルエン―1－プロ
パノール系 （粒子体積分率3. 76 vol%（質量比α=0.20 g-particle/g-solven
t）、高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent） 
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ゲル化と応力振動の間の関連を明らかにするために、FFTスペクトルから得られる
各ピークの周波数を、Fig.4-2で得たゲル化領域と共にアルコール濃度に対してプロ
ットした。その結果をFig.4-6に示す。周波数はセンサの回転周期に対応する周波数
f0で無次元化して整理した。メタノールを第二溶媒として用いた場合の低濃度領域
を除けば、ゲル化が生じる濃度範囲と、モードM1またはM2の応力振動現象が生じる
濃度範囲は、いずれのアルコール種においてもよく一致していることがわかる。さ
らにエタノールおよび１－プロパノール系では、ある臨界アルコール濃度以上でゲ
ルからゾルへの転移が生じるとともに、ほぼ同濃度でモードM1またはM2から応力振
動の観察されないモードNへの転移が生じており、両転移現象がアルコール濃度に対
してよく対応している。これらの事実は、微量のアルコール分の添加によって生じ
る粒子ネットワークが分散液全体に広がりを持つことで、弾性を示す物理ゲルが形
成されることが、応力振動現象を引き起こす要因の一つであることを、強く示唆し
ている。 
しかしながら、粒子ネットワークが流れ場中でどのような構造変化を行うこと
で、応力振動が生み出されるのかは現時点ではよくわかっていない。粒子分散系に
おける粒子クラスタ構造の形成については、第一章で述べたように多くの研究があ
る。中でもDiscontinuous Shear Thickening（DST）に関するSetoら36)の報告では、
粒子体積分率と印加応力がそれぞれ臨界値を超えると、粒子同士の接触が生じない
低粘度の非接触相と、粒子間摩擦力が支配的な高粘度の摩擦接触相が共存すると述
べられている。この考え方は、液体中で不均一構造を有する物理ゲルの考え方と多
くの類似点がある。またWyartら39)は、応力―せん断速度曲線に潤滑支配と摩擦支配
とでそれぞれ分岐が存在し、臨界応力以上で粒子同士の相互作用が流体潤滑支配か
ら摩擦支配に遷移すると、分岐の間で周期的な応力ジャンプが生じると述べてい
る。これらの考え方に基づけば、本希薄粒子分散液では、粒子が互いに接触した粒
子クラスタが発達することでゲルが形成されると同時に、クラスタ間には粒子接触
が生じないほど希薄な非接触相が共存しており、力学的ゆらぎが粒子クラスタを介
して液内に伝搬し、マクロな応力振動現象として観測されるものと推察される。 
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実用的な観点に立てば、分散液中の構造を制御することで、応力振動を制御する
ことが望ましい。しかし応力振動を生じさせるまたは消滅させるには、どのような
液体構造が必要かについては、未だ十分に解明されておらず、今後の重要な研究課
題の一つである。 
 
 
Fig.4-6 異なる第二溶媒質量比βを持つ溶液の振動モード 
(a)トルエン―メタノール系、(b)トルエン―エタノール系、(c)トルエン―1－プロ
パノール系 （粒子体積分率3.76 vol%（質量比α=0.20 g-particle/g-solvent）、
高分子質量比σ=0.05 g-polymer/g-solvent） 
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4.4 まとめ 
 トルエンに第二溶媒として異なるアルコール種のエタノール、メタノール、１－
プロパノールをそれぞれ添加した高分子添加粒子分散液の貯蔵・損失弾性率を測定
し、これらの弾性率の比および貯蔵弾性率の周波数依存性から、ゾル―ゲル転移点
を決定した。その結果、いずれの分散液においても第二溶媒濃度がそれぞれ特定の
範囲内であると、分散液は固体的に振る舞いゲルの性質を示した。 
 粒子表面における高分子の吸着量測定から、吸着量はエタノール濃度によらずほ
ぼ一定であり、ゾルーゲル転移点と高分子吸着量の間には直接的な関連性は見られ
なかった。一方で、第二溶媒が粒子表面に吸着層を形成し、毛管力によってゾル―
ゲル転移が生じると考えると、アルコール種によるゲル領域の差異を定性的に説明
できることを明らかにした。 
 さらにゲル化が生じる第二溶媒濃度の範囲と応力振動が生じるそれとが定量的に
一致することを明らかにした。これは第二溶媒の添加とともに生じる毛細管力によ
って形成された粒子ネットワークが、応力振動を引き起こす要因であることを示唆
している。 
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第五章 
結言 
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 本研究は、希薄粒子分散液に一定のせん断速度（ずり）を与えた流れ場において、
過去に報告のない応力振動現象が発生することを実験的に明らかにするとともに、
そのメカニズムを議論することを目的としたものである。 
 まず第一章では、液体中における粒子間相互作用に関する基礎的な事項を整理し
たのち、応力振動現象に関する研究動向を、ミセル系と粒子分散系のそれぞれにつ
いてまとめた。応力振動に対し、せん断応力―せん断速度曲線における力学的分岐
や、流体中に状態の異なる相が共存したせん断バンディングなど、様々な仮説が提
案されているものの未だ統一的な説明がなされていない現状を整理するとともに、
学術的な未解決問題をまとめた。その上で本研究の目的、構成を述べた。 
 第二章では、トルエンとエタノールの混合溶媒に高分子としてポリ酢酸ビニルを
添加した高分子溶液に粒子体積分率5 vol%以下の酸化チタン粒子を添加した粒子分
散液において、一定せん断下でせん断応力が振動することを見出すことに成功した。
せん断速度、粒子濃度、粒子径、及びエタノール濃度が、それぞれ異なる影響を応
力振動に与えることを明らかにした。さらに粒子分散液の応力振動マップを整理し、
応力振動の発現と流体内の平均応力との間には直接的な関連がないことを明らかに
した。 
 第三章では、応力振動現象に及ぼす高分子の影響についてまとめた。時間変動
するせん断応力の高速フーリエ変換（FFT）スペクトルより、高分子濃度に依存した
３つの異なる振動モードが現れること、及び、この振動モードの遷移は粒子表面に
おける高分子吸着量の変化に対応していることを明らかにした。さらにエタノール
が粒子表面で吸着層を形成するとの仮説を提案し、異なるエタノール濃度における
せん断応力の高分子濃度依存性をこの仮説に基づいて定性的に説明可能であること
を示した。一方でせん断速度―せん断応力曲線の測定結果から、過去の研究で報告
されている応力分岐モデルでは、本研究における応力振動現象を十分説明できない
ことを明らかにした。 
 第四章では、第二溶媒としてメタノール、エタノール、及び１－プロパノールを
用いた高分子添加粒子分散液について、アルコール添加によるゾルーゲル転移と応
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力振動現象との関連性に注目した結果をまとめた。粒子分散液の線形動的粘弾性測
定から、第二溶媒濃度がある臨界値を超えると粒子分散液のゾル―ゲル転移が生じ
ること、このゾルーゲル転移は粒子表面への高分子吸着量の変化では説明できない
が、粒子表面に吸着層を形成した第二溶媒による粒子間毛管力を考えると説明可能
であることを明らかにした。さらにゲル化が生じる第二溶媒濃度の範囲と応力振動
が生じるそれとが定量的に一致することから、応力振動が発生するのは粒子分散液
がゲルとして振る舞う場合であることを示した。 
以上のように本研究は、粒子体積分率が0.05以下の希薄粒子分散液において応力
振動現象が発生することを初めて明らかにするとともに、液中における粒子間相互
作用やそれに伴う分散液のゾル―ゲル転移に着目して、振動モードの遷移が生じる
メカニズムを提案したものであり、粒子分散系の力学的安定性にいくつかの新しい
視点を提示すると共に、実用的にも有用な知見を与えている。 
粒子分散液においては液中の粒子の凝集機構が複雑であること、及び、分散状態
を直接観察することが困難であるため、応力振動現象の起源に対する微視的なメカ
ニズムの理解は未だ不十分である。産業において粒子分散液は大きな役割を果たし
ているだけに、どのような分散状態を実現すれば応力振動の抑制やその周期の制御
が可能となるのか等について、実験・理論の両面からさらなる研究が必要である。
経験や勘に頼ったこれまでの粒子分散液調製法から脱却し、流体力学的な視点に立
脚した最適調製法の開発に向けて、本研究が寄与することを期待したい。 
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